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(54) Title: MICRO-EMULSIONS 

(54) Bezeichnung: MIKROEMULSIONEN 

(57) Abstract 



Micro-emulsions of a liquid oil phase (A) consisting to the extent of over 70 wt.% of preferably only hydrocarbons or dialkyl ethers 
with at least 10 C atoms, can be produced, preferably using an emulsifier combination (B) of (Bl) an alkyl glycoside of the formula 
R 1 0(G)) x in which R 1 is a linear alkyl group with 8 to 14 C atoms, G is a glycoside radical and x is its mean degree of oligomerisation 
and a number from 1 to 3, and (B2) a fatty acid polyol partial ester with an HLB value of under 1 1, of a fatty acid with 10-18 C atoms 
and a polyol with 2-8 hydroxyl groups. The preferred oligoglucosides are of the given formula in which R 1 is a Cg-Ci2 alkyl group and 
(G) x is an oligoglucoside radical with a mean degree of oligomerisation x of 1 to 2. Suitable fatty acid polyol partial esters are technical 
glycerine or sorbitan monoesters of lauric acid, myristic acid and technical C8* c 147-cocoa butter fatty acid sections. 

(57) Zusammenfassung 

Mikroemulsionen einer flussigen Olphase (A), die zu mehr als 70 Gew.-%, bevorzugt ausschlieBlich aus Kohlenwasserstoffen oder 
Dialkylethern mit jeweils wenigstens 10 C-Atomen bestehen, lassen sich bevorzugt unter Verwendung einer Emulgatorkombination (B) aus 
(Bl) einem Alkylglykosid der Formel R l O(G))x, in der R* eine lineare Alkylgruppe mit 8 bis 14 C-Atomen, G ein Glykosid-Rest und x 
dessen mittlercr Oligomerisationsgrad eine Zahl von 1 bis 3 ist, und (B2) einem Fettsaure-Polyol-Partialester mit einem HLB-Wert unter 1 1 
aus einer Fettsaure mit 10 - 18 C-Atomen und einem Polyol mit 2 - 8 Hydroxylgruppen herstellen. Bevorzugt eignen sich Oligoglucoside 
der genannten Formel, in der R 1 eine Cs-Cu-Alkylgruppe und (G) x ein Oligoglucosidrest mit einem mittleren Oligomerisationsgrad x von 
I bis 2 ist Als Fettsaure-Polyol-Partialester sind die technischen Glycerin- oder Sorbitan-Monoester der Laurinsaure, Myristinsaure und 
von technischen C8-Ct4-Kokosfetts&ure-Schnitten geeignet. 
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"Mikroemulsionen" 



Die Erfindung betrifft Mikroemulsionen und ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung, bei welchem als Emulgator eine Kombination aus einera 
Alkylglykosid und einem FettsSure-Polyolester zum Einsatz kommt. 

Mikroemulsionen sind optisch isotrope, thermodynamisch stabile Sy- 
steme, die eine wasserunlSsliche Olkomponente, Emulgatoren und Was- 
ser enthalten. Oas klare bzw. transparente Aussehen der Mikroemul- 
sionen ist eine Folge der geringen TeilchengrSBe der dispergierten 
Emu lsionstr5pf chen, die im wesentlichen unter 300 nm liegt, wobei im 
Bereich zwfschen 100 und 300 ran feinteilige, in der Durchsicht 
braunrot und im Auflicht blSulich schimmernde und im Bereich unter 
100 nm optisch klare Mikroemulsionen auftreten. Die TropfchengrSBe 
von Makroemulsionen liegt im wesentlichen uber 300 nm. 

Mikroemulsionen sind in der Literatur haufig beschrieben, ihre ge- 
zielte Herstellung ist aber mit groBen Schwierigkeiten verbunden, da 
die Existenzbereiche der Mikroemulsion in dem aus Olkomponente, Was- 
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ser und Emulgatoren gebildeten Dreiphasen-Diagramm meist sehr klein 
sind und die Lage dieser Existenzbereiche in hohem MaBe von struk- 
turellen Merkmalen aller Komponenten und aller weiteren Inhaltsstof- 
fe solcher Systeme stark beeinf luBt wird. 

Mikroemulsionen haben wegen ihrer gegenQber Makroemulsionen hoheren 
StabilitSt, feineren Verteilung der inneren Phase, der meist hoheren 
Effektivitat und der besseren transdermalen Penetration der darin 
eingearbeiteten Wirkstoffe eine erhebliche Bedeutung bei der Formu- 
lierung kosmetischer und pharmazeutischer Zubereitungen. Es besteht 
daher ein Bedurfnis an zuverlSssigen Verfahren zur Erzeugung von 
Mikroemulsionen. 

In DE-A-40 33 928 sind Ol-in-Wasser-Emulsionen wasserunlSslicher 
61 komponenten beschrieben, die als Emulgator ein Alkylglucosid ent- 
halten. Mikroemulsionen von Kohlenwasserstoffen sind dort nicht of- 
fenbart. 

Aus Langmuir £ (1993), No. 11, Seiten 2921 - 2925 ist der Existenz- 
bereich fur eine Mikroemulsion des Cyclohexans unter Verwendung von 
Alkylglucosid als Emulgatorkomponente und bei sehr niedrigen Emulga- 
torkonzentrationen bekannt. 

Es wurde nun gefunden, daB hShermolekulare Kohlenwasserstoffe und 
Dialkylether mit wenigstens 10 C-Atomen in Mikroemulsionen mit einem 
breiten Existenzbereich QberfQhrt werden kfinnen, wenn man als Emul- 
gator eine Kombination aus einem kurzkettigen Alkylglykosid und 
einem Fettsfiure-Polyol-Partialester mit einem HLB-Wert unter 11 ein- 
setzt, 

Gegenstand der Erfindung ist demnach eine Mikroemulsion einer was- 
serunlSslichen Olphase (A) in Wasser (C) ( wobei die Olphase (A) bei 
20°C flussig ist und zu mehr als 70 6ew.-%, bevorzugt ausschlieB- 
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lich, aus Kohlenwasserstoffen Oder Di a Iky let hern mit jeweils wenig- 
stens 10 C-Atomen oder deren Mischungen besteht und a Is Emu 1 gator 
(B) eine Kombi nation aus 

(Bl) einero Alkylglykosid der Fonnel R^fGjJx, in der R* eine 
llneare Alkylgruppe mit 8 bis 14 C-Atomen # G ein Glykosid- 
Rest und x dessen mittlerer Oligomerisationsgrad eine Zahl 
von 1 bis 3 ist f und 

(B2) einem FettsSure-Polyol-Partialester mit einem HLB-Wert 
unter 11 aus einer FettsSure mit 10 bis 18 C-Atomen und 
einem Polyol mit 2 - 8 Hydroxy! gruppen 

enthalten ist. 

Als Olkoraponenten eignen sich bevorzugt flussige Kohlenwasserstoffe 
oder Dialkylether mit 10 - 32 C-Atomen. Es k6nnen aber auch hohermo- 
lekulare oder feste Paraffine im Gemisch mit diesen eingesetzt wer- 
den f solange das Gemisch bei 20°C flOssig bleibt. Geeignete Kohlen- 
wasserstoffe sind z.B. n-Decan, n-Dodecan f n-Tetradecan, n-Hexade- 
can, Isohexadecan, l,3-Di-(2-ethylhexyl)-cyclohexan, Triisobuten, 
Pentapropylen und andere flussige Oligoolefine sowie deren Hydrie- 
rungsprodukte, ParaffinSle und Squalan. 

Geeignete Dialkylether sind z.B. Lauryl -butyl ether, Myr i sty 1 -methyl - 
ether, Cetyl-hexylether, Di-n-octylether, Di-n-decylether, Decyl- 
octylether, Di-n-laurylether. Bevorzugt geeignet sind die aliphati- 
schen Dialkylether*mit jeweils 6-10 C-Atomen pro Alkylgruppe. 

Als Olkomponenten k&nnen dariiber hinaus auch andere, insbesondere in 
der Kosmetik gebrauchliche Ole, z.B. Ester, Triglyceride oder Fett- 
alkohole mitverwendet werden. Ihr Anteil sollte jedoch nicht mehr 
als 25 Gew.-% der wasserunlSslichen Olphase ausmachen. 
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Alkylglykoside (Bl) # ihre Herstellung und Verwendung als oberfia- 
chenaktive Stoffe sind beispielsweise aus DE 19 43 689 oder aus 
DE 38 27 543 bekannt. Ihre Herstellung erfolgt durch Umsetzung von 
Glucose oder von Oligosacchariden mit primSren Alkoholen mit 8 bis 
14 C-Atomen oder durch Umacetalisierung von StSrke mit z.B. niederen 
Alkoholen und erneute Umacetalisierung mit dem Cg-C^-Fettalkohol. 

Bezuglich des Glykosidrestes gilt, daB sowohl Monoglykoside, bei 
denen ein cyclischer Zuckerrest glykosidisch an den Fettalkohol ge- 
bunden ist, als auch oligomer e Glykoside mit einem Oligomerisations- 
grad bis etwa 3 geeignet sind. Geeignete Alkylglykoside fur die 
Herstellung der erf indungsgemSBen Mikroemulsion sind solche der 
allgemeinen Formel R*0 - (G) x , worin R 1 einen aliphatischen Rest 
eines primSren Fettalkohols mit 8 bis 14 C-Atomen und (G) x ein 
Oligoglucosid-Rest mit einem mittleren Oligomerisationsgrad x von 1 
bis 3 ist. Speziell bevorzugt sind Oligoglucoside der vorgenannten 
allgemeinen Formel, worin R 1 eine lineare Alkylgruppe mit 8 bis 12 
C-Atomen und (G) x einen Oligoglucosidrest mit einem mittleren Oli- 
gomerisationsgrad x von 1 bis 2 bedeutet. Es konnen auch technische 
Gemische mit geringen Anteilen an Cis-Alkylglykosiden eingesetzt 
werden. Der mittlere Oligomerisationsgrad ergibt sich aus den mola- 
ren Anteilen der einzelnen Oligomeren durch Division der Summe der 
Struktureinheiten durch die Summe der Molekule (vgl. Principles of 
Polymer Chemistry, Paul J. Flory, Cornell University Press, Ithaca, 
New York 1953, Seite 35 - 36). 

Als lipophile Coemulgatoren geeignete Fettsfiure-Polyol-Partialester 
(B2) sind bevorzugt die Monoester oder die bei der Veresterung der 
Polyole mit 1 - 2 Mol FettsSure oder durch Umesterung der Polyole 
mit 1 - 2 Mol FettsSuremethylester erhaltenen technischen Gemische 
aus Monoestern, Diestern und freiem Polyol geeignet. Als Polyole 
eignen sich z.B. Propylenglykol, Glycerin, Erythrit, Trimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit, Sorbit, Diglycerin, Aldosen wie z.B. Glucose 
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oder Mannose, Ketosen wie z.B. Fructose oder Disaccharide wie Sac- 
charose, Maltose oder Lactose oder Alkylglycoside, z.B. Methylglu- 
cosid, Butylglucosid oder Laurylglucosld, mit einem mittleren Oligo- 
roerisationsgrad von 1-2. Geeignete FettsSure-Polyol-Partialester 
sind z.B. die technischen Glycerin- oder Sorbitan-Monoester von 
Laurinsfiure, Myristinsfiure oder von technischen KokoksfettsSure- 
Ca-Ci4-Schnitten. Bevorzugt werden Sorbitan-monolaurat und Laurin- 
sauremonoglycerid verwendet. Andere geeignete Fetts5ure-Polyol-Par- 
tialester sind z.B. Triglycerin-diisostearat, Methylgucosid-sesqui- 
s tearat f Laury 1 g 1 ucos i d-monol aurat . 

Der HLB-Wert solcher FettsSure-Polyol-Partialester kann dabei er- 
rechnet werden nach der Forme 1 

HLB = 100 - I 
5 

wobei L der Anteil an Alkyl- oder Acylgruppen in Gew.-% der MolekGl- 
masse ist. 

Die Emu Igatorkombi nation (B) wird bevorzugt in einer Menge von 0,2 - 
0,5 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil der Olphase (A) eingesetzt. Fur 
Mikroemulsionen, die ohne Anderung der TeilchengrBBe stark verdunn- 
bar sein sollen, kdnnen hShere Mengen von bis zu 1,5 Gewichtsteilen 
pro Gewichtsteil der Olkomponente erf order! ich sein. 

Das Mengenverhaitnis von Emulgator (Alkylglykosid) zu Coemulgator 
(FettsSure-Polyol-Partialester) kann (Bl) : (B2) = 1 : (0,3 - 3) 
betragen. 

Der Wassergehalt der erf indungsgemSBen Mikroemulsionen betrfigt be- 
vorzugt 0,5 bis 2 Gewichtsteile H2O auf ein Gewichtsteil der (jlpha- 
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se. Die erfindungsgemaBen Mikroemulsionen lassen sich jedoch mit 
Wasser ohne Anderung der TeilchengrSBe verdunnen. 

Der Existenzbereich der erfindungsgemaBen Mikroemulsionen 13Bt sich 
auch dadurch erweitern, daB in der Hasserphase Elektrolytsalze ge- 
I8st werden, wodurch Mikroemulsionen mit besonders hohem Wasserge- 
halt zugSnglich sind. Geeignete Elektrolytsalze sind insbesondere 
die Ammonium-, Alkali- und Erdalkalihalogenide und die Ammonium-, 
Alkali- und Magnesium-Sulfate und Hydrogensulfate, bevorzugt in 
einer Menge von 0,02 bis 2 Gew.-% der Wasserphase. Geeignete Elek- 
trolyte sind z.B. Natriumchlorid, Natriumsulfat, Magnesiumchlorid, 
Ammoniumchlorid und Arononiumsulfat. 

Ebenso lassen sich auch ionische Tenside in die erf indungsgemSBen 
Mikroemulsionen einarbeiten, ohne daB die Transparenz und die Teil- 
chengrSBe beeintrachtigt werden. Bevorzugt eignen sich hierfQr was- 
serlosliche, ionische Tenside in einer Menge bis zu etwa 0,2 Ge- 
wichtsteilen, bezogen auf 1 Gewichtsteil der Olphase, Geeignete 
anionische Tenside sind z.B. Ci 0 -Ci 6 -Fettalkoholsulfat-salze ( Fett- 
alkoholpolyglykolethersulfat-salze, Acylisethionat-salze, Acyltau- 
rid-salze, SulfobernsteinsSuremonoester-salze, Seifen, FettsSure- 
01 igopeptid-Kondensate (Amidseifen) und FettsSuremonoglycerid-sul- 
fate und andere hautvertrfigliche anionische Tenside, bevorzugt in 
Form ihrer wasser ISslichen Ammonium-, Alkanolammonium-, Alkali- oder 
Magnesiumsalze. Daruber hinaus eignen sich auch amphotere, zwitter- 
ionische und kationische Tenside. 

Die erfindungsgemaBen Mikroemulsionen eignen sich als TrSger fur 
eine Vielzahl kosmetischer oder pharmazeutischer Wirkstoffe, aber 
aufgrund der klar solubilisierten Olkomponente auch als Hautpflege- 
lotion oder Abschminklotion. 



• • • 
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Ourch Einarbeitung der schaums tarken r ani nischen Tenside werden die 
erf indungsgemSBen Mikroemulsionen in anwendungstechnisch interessan- 
te kosmetische Reinigungsmittel, z.B. vom Typ der Schaumbad- und 
Duschbadzubereitungen f der flflssigen Seifen und KSrperreinigungslo- 
tionen flberfflhrt, die aufgrund der stabil und klar solubilisierten 
filkomponenten eine besonders gute Haut- und Schleimhautvertr5glich- 
keit aufweisen. 

Die Herstellung der erf indungsgemSBen Mikroemulsionen erfolgt durch 
Verraischen der Komponenten und einf aches ROhren, z.B. unter Einsatz 
von ublichen Emulgier- und Homogenisier-Vorrichtungen. Bevorzugt 
werden hierzu die wasserlBslichen Komponenten, z.B. das Alkylglyko- 
sid (Bl) als konzentrierte LSsung in einem Teil des Wassers und die 
olloslichen Komponenten, z.B. das Fettsfiure-Polyol-Partialglycerid 
(B2) in der Glphase geldst und die Phasen auf ubliche Weise ver- 
mis cht* Ionische Tenside und die Restwassermenge werden anschl ieBend 
unter RQhren zugefiigt. Die Anwendung von W5rme ist hierbei nicht 
erf order lich, allenfalls muB zur beschleunigten Auflosung fester 
Komponenten WSrme zugefuhrt werden. 

Neben den genannten Bestandteilen k6nnen die erf indungsgemSBen Mi- 
kroemulsionen Qbliche Hi If s- und Zusatzstoffe, z.B. Farbstoffe, Kon- 
servierungsstoffe, Duftstoffe und Puffersubstanzen zur pH-Wert-Ein- 
stellung enthalten, ohne daB die Mikroemulsionsform gestSrt wird. 

In den folgenden Beispielen wurde die Transparenz (optische Trans- 
mission) mit einem Mettler-Phototneter, Model 1 662 bestimmt. 

Die mittlere TeilchengroBe wurde nach dem Prinzip der quasielasti- 
schen Lichtstreuung unter Verwendung eines Zetasizer 3 (der Fa. Mal- 
vern) bestimmt. 
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Nichtionische Mikroemulsionen 



Tabelle I 



1 2 3 4 5 



n-Decan 45 

n-Dodecan - 45 45 45 

n-Tetradecan - 

n-Hexadecan .... 45 

Plantaren 1200 (1) 6 5 6 5 5 

Sorb i tan-mono laurat 45-. 5 

Glycerin-monolaurat 4 5 
Wasser (+ Zitronensaure 

bis pH = 6 45 45 45 45 45 



Transparenz (% bei 650 nm) 



66 36 56 70 23 
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Herstellung der Hikroemulsionen 

Olkomponenten und nichtionische Emulgatoren (Alkylglykosid, FettsSu- 
re-Polyolester) wurden bei 40°C gemischt. Wasser, ZitronensSure (bis 
pH = 6) und ggf . Kochsalz sowie ggf . ionisches Tensid wurden eben- 
falls gemischt. Die Phasen wurden auf 40°C erwSrmt, dann wurde die 
fllphase unter Riihren in die wSBrige Phase einemulgiert. Es bildeten 
sich homogene, optisch isotrope Mikroemulsionen. Geringe Anteile an 
groberen Emulsionsteilchen (100 - 300 nm) kbnnen eine starke Abnahme 
der Transparenz (gemessen als Transmission bei 650 nm) bedingen. 

Die Emulsionen Nr. 13 - 15 wurden durch Verdunnung der Emulsion Nr. 
7 mit Wasser, die Emulsion Nr. 16 durch Verdunnung der Emulsion Nr. 
7 mit einem Shampoo erhalten. 

Es wurden folgende Rohstoffe eingesetzt: 

(1) Plantaren 1200 : Alkyl(Ci2-i6)-oligo(l ( 4)-glucosid 

(2) Plantaren 2000 : Alkyl(C8-i6)-oligo(l f 4)-glucosid 

(3) Fettalkoholethersulfat: Alkyl(Ci2-i4)-poly(2)-glykolether- 

sulfat, Natrium-salz 

(4) zwitter ionisches Tensid: N-Cg-is-Kokosamidopropyl-dimethyl- 

ammon i um- acetobeta i n 

(5) kationisches Tensid: Cetyl-trimethylammonium-chlorid 



Die Zahlenangaben in den Tabellen beziehen sich auf 6ew.-% wasser- 
freie Aktivsubstanz. 
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Patentanspruche 



1. Mikroemulsion einer wasserunloslichen Olphase (A) in Wasser (C), 
dadurch gekennzeichnet, daB die Olphase (A) bei 20°C flflssig ist 
und zu mehr als 70 Gew.-% ( bevorzugt ausschlieBlich, aus Kohlen- 
wasserstoffen Oder Dialkylethern mit jeweils wenigstens 10 C- 
Atomen oder deren Mischungen besteht und als Emulgator (B) eine 
Kombi nation aus 

(Bl) einem Alkylglykosid der Formel R^fG)^, in der R* eine 
lineare Alkylgruppe mit 8 bis 14 C-Atomen, G ein Glykosid- 
Rest und x dessen mittlerer Oligomerisationsgrad eine Zahl 
von 1 bis 3 ist! und 

(B2) einem Fettsfiure-Polyol-Partialester mit einem HLB-Wert un- 
ter 11 aus einer FettsSure mit 10 bis 18 C-Atomen und einem 
Polyol mit 2-8 Hydroxy Igruppen 

enthalten ist. 

2. Mikroemulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hasserphase ein geldstes Elektrolytsalz aus der Gruppe der Ammo- 
nium-, Alkali- und Erdalkalihalogenide und der Ammonium-, Alka- 
li- und Magnesiumsulfate und Hydrogensulfate in einer Menge von 
0,02 - 2 Gew.-% der Wasserphase enthait. 

3. Mikroemulsion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB zusStzlich ein wasserlosliches ionisches Tensid in einer 
Menge bis zu 0,2 Gewichtsteilen, bezogen auf 1 Gewichtsteil der 
Olphase, enthalten ist. 
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4. Verfahren zur *Herstellung einer Mikroemulsion gemSB einem der 
AnsprQche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB man die wasserlos- 
lichen Komponenten, z.B. das Alkylglykosid (Bl) in Wasser, die 
fi!15slichen Komponenten, z.B, das Fettsaure-Polyol-Partialgly- 
cerid (B2), in der Olphase Idst und die Phasen intensiv ver- 
mischt. 
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